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AB Glycidol (I) is prepared in good yield by dehydrochlor inat ing glycerol 

monochlorohydrin (II) with K2C03 in a polar solvent. Thus, to 165.8 g. II and 500 
ml. acetone at 60° was added 228 g. powdered anhyd, K2C03. After 10 min. at 60° the 
mixture was cooled to 20° in 2 min. and filtered to recover KC1 (75.3% of theory) . 
Distillation of the filtrate gave 81 g. I, bl2 60-6°. The residue, containing II, 
could be recycled. A mixture of 332 g. II in. 1 1. CH2C12 with 456 g. K2C03 was 
refluxed 2 hrs . to give 243 g. I. A similar reaction of 331 g. II and 350 g. Na2C03 
in 1 1 . acetone in 1 hr . at 60° gave only a 5% yield of I. 
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Es ist bekannt, aus Glycerinmonochlorhydrin durch 
Abspaltung von Chlorwasserstoff Glycid herzustellen. 
Dabei kann man zur Abspaltung des Chlorwasser- 
stoffs alkoholische oder waBrige Alkalilauge ver- 
wenden. Im letzteren Fall muB man das entstandene 5 
Glycid ausathern und anschliefiend fraktioniert de- 
stillieren. Es ist auch bekannt, Glycid durch Behand- 
lung von in wasserfreiem Ather gelosten Glycerin- 
monochlorhydrinen mit metallischem Natrium her- 
zustellen. Nach einer Stunden dauernden Reaktion io 
wird vom gebildeten Kochsalz abfiltriert und der 
Ruckstand destilliert. 

Man hat auch schon die ChlorwasserstofTabspaltung 
beim Glycermmonochlorhydrin mittels Soda unter 
Zusatz von Gips als wasserbindendes Mittel durch- 15 
gefuhrt. Dabei wurde jedoch nicht mehr als etwa 40%, 
der Theorie an Glycid erhalten, da vennutlich in 
erheblichem Umf ang polymeres Glycid entstand. 

Versuche, die bekannte Reaktion zwischen Mono- 
chlorhydrin und Soda ohne Gipszusatz, welche bei 20 
60 bis 80° C auf dem Wasserbad durchgefuhrt, nur 
Glycerin liefert, in Aceton bei 60°C vorzunehmen, 
ergaben nur eine minimale Umsetzung. 

Somit erwiesen sich sowohl Soda allein als auch 
Soda in Verbindung mit Gips als ungeeignet, um auf as 
rationelle Weise aus Glycerinmonochlorhydrin Glycid 
herzustellen. 

SchlieBlich ist es bekannt, Glycid unter Einwirken 
eines Oberschusses von Athylenoxyd auf Glycerin- 
chlorhydrin herzustellen. Diese Umsetzung muB auf 30 
Grund der leichten Fliichtigkeit des Athylenoxyds in 
DruckgefaBen durchgefuhrt werden, dauert relativ 
lange und stellt eine Gleichgewichtsreaktion dar, die 
auch riicklaung verlaufen kann. 

Es wurde nun ein neues Verfahren zum Herstellen 35 
von Glycid aus Glycerinmonochlorhydrin durch 
ChlorwasserstofTabspaltung mittels alkalisch wirken- 
der Verbindungen gefunden, welches in kurzer Zeit 
ohne Einwirkung von Uberdruck verhaltnismaBig 
hohe Ausbeuten an Glycid liefert. Dieses Verfahren 40 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man als alkalisch 
wirkendes Mittel trockenes Kaliumcarbonat ver- 
wendet und in Gegenwart eines indiff erenten Losungs- 
mittels von hoher Dielektrizitatskonstante arbeitet. 

Vorzugsweise soli auf 1 Mol Glycerinmonochlor- 45 
hydrin wenigstens 1 Mol, insbesondere wenigstens 
1,2 Mol, KaHumcarbonat eingesetzt werden. 

Als Ausgangsmaterial verwendet man Glycerin- 
monochlorhydrin, insbesondere das a-Glycerinchlor- 
hydrin. Es ist aber auch mGglich, /?-Glycerinchlor- 50 
hydrin einzusetzen oder Gemische von <x-Glycerin- 
und /?-Glycerinchlorhydrin zu verwenden. 



Verfahren zur Herstellung von Glycid aus 
Glycerinmonochlorhydrin 
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Das Kahumcarbonat soil trocken sein und wird 
zweckmaBig als Pulver eingesetzt. Die Verwendung 
von wesentlich groBeren Mengen als 1,2 Mol Kalium- 
carbonat auf 1 Mol Glycerinmonochlorhydrin ist 
nicht erforderlich. Ein OberschuB, z. B. von 2 bis 
3 Mol K 2 C0 3 auf 1 Mol Glycerinchlorhydrin, kann 
verwendet werden, da er die Reaktion nicht stort. 

Als Losungsmittel fiir das vorliegende Verfahren 
verwendet man wasserfreie organische Ldsungsmittel, 
welche unter den Reaktionsbedingungen gegeniiber 
dem Glycerinmonochlorhydrin, dem Glycid und dem 
Kahumcarbonat indifferent sind. Sie soLLen eine hohe 
Dielektrizitatskonstante aufweisen und sowohl Gly- 
cerinmonochlorhydrin als auch Glycid gut losen. Der 
Siedepunkt der Losungsmittel soli zweckmaBig um 
wenigstens etwa 20° C unterhalb oder oberhalb von 
163 °C, dem Siedepunkt des Glycids unter Normal- 
druck, liegen, um Losungsmittel und Glycid durch 
Destination leicht trennen zu konnen. Die Losungs- 
mittel werden in solchen Mengen verwendet, daB noch 
gut ruhrfahige bzw. gut pumpfahige Mischungen 
entstehen. Geeignete Losungsmittel sind z. B. niedere 
Ketone, wie Aceton oder Methylathylketon, oder 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, 
Chloroform und Dichlorathan, ferner Acetonitril, 
weiter Ather, wie der Dimethylather oder der Di- 
athylather des Diathylenglykols. Vorzugsweise ver- 
wendet man Aceton oder Methylenchlorid. Die ge- 
nannten Losungsmittel werden, bevor sie eingesetzt 
werden, in bekannter Weise getrocknet. 

Das heterogene Reaktionsgemisch wird zweck- 
maBig wahrend der Umsetzung bewegt, beispielsweise 
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durch Ruhren oder Umpumpcn, uin cin Zusummcn- 
backen des Kaliumcarbonats b/w. des wall rend dcr 
Rcaktion entstchcndcn Salzgemisches 7.11 vcrhindcrn. 

Man fiihrt das crfmdungsgemaBe Vcrfahrcn bci 
Tempera turen zwischen elwa 40 und 120°C, ins- 5 
besondere 40 und 80°C\ durch und hentftigt' dann 
Reaktionszciten zwischen ctwa 2 Stundcn und wchigen 
Minutcn bzw. Hruchtcilc von Minutcn. Bei ticfercn 
Tempcraturen werdcn die Reaktionszciten fur die 
Praxis zu lang, und bei hohcren Tempcraturen steigt 10 
die Tendcnz zur Bildung von Ncbcnproduktcn, wie 
polymercn Glycidvcrbindungcn. 

Die Rcaktion kann sowohl chargenweise als auch 
kontinuierlich durchgefuhrt werdcn. Die letzterc 
Reaktionsfiihrung ist vorteilhaft, und cs ist in dicscm 15 
Fall oft zwcckmaBig, die Rcaktion nicht vollstandig 
ablaufen zu lasscni sdridern bci eincm etwa 70%igen 
Umsctzungsgrad abzubrcchen. Das nicht verbrauchte 
Glyccrinmonochlorhydrin kann ohne wcitcres wiedcr 
eingesetzt werdcn. Auf dicse Weise kann praklisch 20 
das Chlorhydrin quant i tali v in Glycid ubcrgcfuhrt 
werdcn. 

Zur Aufarbeitung dcr bei dem erfindungsgemaBcn 
Vcrfahrcn anfallenden Gcmischc wird vom gebildeten 
Salz abfiltriert und das Glycid durch Destination vom 25 
Losungsmittel und riicht umgesetzten Glyccrinmono- 
chlorhydrin getrennt. Dcr Umsctzungsgrad ist leicht 
aus dem Chlorgehalt des entstandenen Salzgemisches 
zu berechnen, da die Reaktion nach folgcnder Glei- 
chung verlauft: 30 
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HOH 2 C — C CH 2 + KHC0 3 + KC1 4° 



Das Glycid fallt bereits bei der ersten Destination in 
hoher Reinheit an und weist fast den theoretischen 45 
Epoxydsauerstoffgehalt auf. 

Beispiel 1 

In einem mit Riihrer ausgestatteten Glasgcfafi 50 
wurden 165,8 g Glycerin-ct-monochlorhydrin (1,5 Mol) 
in 500 ml wasserfreiem Aceton gelost und auf 60 °C 
erwarmt. Zu dieser Losung wurden unter kraftigem 
Ruhren 228 g trockenes feingepulvertes Kalium- 
carbonat (1,65 Mol) auf einmal hinzugefiigt. Die 55 
Mischung wurde weitere 10 Minuten bei 60° C geriihrt 
und anschlieBend innerhalb von 2 Minuten auf 20 9 C 
abgekiihlt. Es wurde abfiltriert und mit Aceton nach- 
gewaschen. Der feste Ruckstand, welcher aus einer 
Mischung von Kaliumchlorid, Kaliumcarbonat und 60 
iiberschiissigem Kaliumcarbonat bestand, wurde ge- - 
trocknet und der Gehalt an Kaliumchlorid bestimmt. 
Daraus ergab sich ein Umsatz von 75,3 %♦ 

Nach Abtreiben des als Losungsmittel verwendeten 
Acetons wurde der Ruckstand fraktioniert destilliert. 65 
Es wurden 81 g Glycid (Siedepunkt bei 12 Ton* 
60 bis 66° C) erhalten. Das entspricht, bezogen auf 
den Umsatz, 98 % der Theorie. Das nicht umgesetzte 



Glyccrinmonochlorhydrin wurde bei dcr Destination 
zuruckerhalten und kann crneut in die Rcaktion ein- 
gesetzt werdcn. 

B c i s p i c I 2 

In einen mit Riihrer und RlickfluBkuhlcr ausge- 
statteten Rcaktionskolbcn aus Glas wurden zu einer 
Losung von 332 g Glycerin-^v-monochlorhydrin in 1 I 
trockenem Methylenchlorid auf einmal 456 g trocke- 
nes, feingepulvertes Kaliumcarbonat gegeben. Unter 
standigem Ruhren wurde 2 Stundcn unter RuckduB 
erwarmt. Dann wurde, wie im Beispiel 1 beschrieben, 
das Salz abgctrcnnt, gewaschen, getrocknet und der 
Umsetzungsgrad zu 91, 5% ermittelt. 

Das Filtrat wurde destillicrt. Bci cinem Druck von 
12 Torr und 60 bis 66°C wurden 243 g Glycid er- 
halten. Das entspricht 91 % C^r Theorie, bezogen auf 
den Umsatz. Nicht umgesetztes Glyccrinmonochlor- 
hydrin wurde zuruckgewonncn. 

Vergleichsversuch A 

In einem x j A 1 fassenden Dreihalskolben, welcher 
mit Riihrer, Thermometer und Ruckflufikuhler ver- 
sehen war, wurde cine Mischung aus je 110 g Glycerin^ 
monochlorhydrin, wasserfrcier Soda und Gips in 
einem Wasserbad unter Ruhren Vz Stunde bei 80°C 
gehalten. Anschlieficnd wurde wahrend 4Stunden 
aus dem Gemisch bei einem Vakuum von 16 Torr 
38,5 g Glycid abdestiiliert. Der Gehalt an Epoxyd- 
sauerstofT des erhaltenen " Produkts betrug 17%. 
Daraus berechnet sich die Ausbeute an reinem Glycid 
(EpoxydsauerstofT 21,6%) zu 39% der Theorie, ent- 
sprechend 29 g. 

In einer Probe des Salzgemisches wurde der Chlorid- 
gehalt zu 13,5% ermittelt. Daraus kann auf einen 
vollstandigen Umsatz des organisch .gebundenen 
Chlors geschlossen werden. 

Das bei der Reaktion erhaltene Salzgemisch wurde 
noch 12 Stunden im Soxhlett mit Methylenchlorid 
extrahiert. Nach Abdestillieren des Methylenchlorids 
wurden 15,5 g einer viskosen Flussigkeit mit einer 
Epoxydzahl von 1,02 % erhalten. Es handelt sich 
dabei urn niedermolekulares, polymeres Glycid. 

Vergleichsversuch B 

In einem 2 1 fassenden Dreihalskolben, welcher mit 
Riihrer, Thermometer und RiickfluBkuhler versehen 
war, wurde eine Mischung aus 331 g Glycerinmono- 
chlorhydrin (3 Mol), 350 g wasserfreiem Natrium- 
carbonat (3,3 Mol) und 1 1 Aceton unter kraftigem 
Ruhren 1 Stunde lang auf 60° C erwarmt. 

AnschlieBend wurde abfiltriert und der Salzriick- 
stand mit Aceton nachgewaschen. In einer Probe der 
Salzmischung wurde der. Chloridgehalt bestimmt 
Daraus wurde ein 5 °/oig e J" Umsatz errechnet. 

Pateritanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Glycid aus 
Glyccrinmonochlorhydrin' " durch Chlorwasser- 
stoffabspaltung mittels. alkalisch wirkender Mittel, 
da durch geiennzeichnet, daB man 
als alkalisch wirkendes Mittel trockenes Kalium- 
carbonat verwendet . und in Gegenwart eines 
indifferenten Losungsmittels von hoher Dielektri- 
zitatskonstante arbeitet. 



1 226554B1 I > 



1 226 554 



5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Unisetzung bei Temperaturen 
von etwa 40 bis 120° C, insbesondere etwa 40 und 
80°C, durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 5 
gekennzeichnet, daB man als indifferentes Losungs- 



6 

mittel Aceton und/oder Methylenchlorid ver- 
wendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB auf 1 Mol Glycerinmono- 
chlorhydrin wenigstens 1 Mol, insbesondere wenig- 
stens 1,2 Mol, Kaliumcarbonat eingesetzt wird. 
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